RgPUBLIQUE FRANQAISE ^ \ n 

^ ® N» de publication : 2 387 267 



(A n utiKser que pour les 

IBSmUT RATIORAL commandes de mpniduction). 



PARIS 



Ai DEMANDE 

DE BREVET D'INVENTION 

® H° 78 10619 



Colorants monoazoiqim hydrosolubles. 



@ Classification Internationale (Int. Q.'). C 09 B 29/00; D 06 P 1/06, 3/24. 

@ Date de d^pot 11 avril 1978, d 14 h 58 mn. 

) @ Priority revendiqute : Demande ete brm/et d^tos^ en Graruie-Bretagne le 13 avril 1977, 
n. 15.282/1977 au nom de la demanderesse. 



@ Date de la mise k la disposition du 

public de la demande B.O.P.I. — cListest n. 45 du 10*11-1978. 

(3) D6posant : Soci6t§ dite : IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, r6sidant en 
Grande*6 retagne. 



@ Invention de : 

@ Tftulaire : liSem @ 

@ Mandataire : Rinuy, SantarellL 



D 



Vents des fascicules d I'lMPRIMERIE NATIONALE 27, rue de la Convention - 75732 PARIS CEDEX IS 



1 



2387267 



La pr6sente invention conceme des colorants monoazoi- 
queSjde meme que leur application sux des matieres textiles. 

Elle a pour ob^et^ les colorants monoazoiques hydroso- 
lubles qui, sous la forme d'acide libre, repondent a la foXiTiul^: 
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10 

ou E represeate le reste d*un constituant de copulation exenqpt 
de radicaux acide suironique. 

Le reste du constituant de copulation represents 
par E peut §tre le reste d*un constituant de copulation de I'une 

l5 quelconque des series conaues (c *est-a-dire de tout compose 
qui reagit avec un compose diazoique pour former un colorant 
azoxque) a la condition qu'il ne contienne pas de radical acide 
s\ilfonique« De preference, E represente le reste d'lm consti- 
tuant de cop\ilation de la .s6rie de la pyrazolone, de I'aminopy- 

20 razole, de la 2 , 6-diliydroxyp7r idine , de la 2 , 6-diaminopyr idine , 
de 1 'indole ou des arylamines et peut porter des substituants 
quelconques, autre s que des radicaux acide sulf onique, qui con- 
viennent pour de tels restes, 

Une classe pr6feree de colorants de 1 'invention com- 

25 prend ceux de formule: 




30 

ou R"^ represente un atome d'bydrogene ou un radical alkyle 
eventuellement substitue, . represente un atome d 'hydrogene , 
un radical alkyle eventuellement substitue, un radical aryle 
eventuellement substitue ou un radical cycloalkyle, Br* represen- 

35 te un atome d'liydrogene ou d'balogene, ua radical alkyle infe- 
rieiir ou \m radical alkoxy infer ieur et represente \m atome 
d'liydrogene ou d^balogene, un radical alkyle inferiexn?, un ra- 
dical alkoxy inferieur ou un radical acylamino, 

Aux fins de 1 'invention, on qualifie d ' Uinf erieurs" 

^ les radicaux alkyle et alkoxy de 1 a if atomes de carbone. 
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lies radicaux alkyle eventuellement substLtues g.ul peu- 
vent etre xepresentes independamment par et sont de prefe- 
rence des radicaux alkyle inf erieurs eventuellement suljstitues 
dont des exemples sont les radicaux hydroxyalkyle inf erieur , • 
5 par exeraple p-hydroxyetliyle , p-hydroxypropyle , r-tydroxypropyle 
ou 6-liydroxy-butyle, les radicaux (alkoxy inf erieur ) (alkyle infe- 
rieiir), par exemple p-metlioxyetliyle , p-etlioxyethyle et r-metlio- 
xypropyle, les radicaux aryloxy (alkyle inf erieur) , par exemple 
Prplienoxyethyle, les radicaux cyano (alkyle inf erieur), par exem- 
10 pie cyanoStliyle, les radicaux arylfelkyle inf erieur), par exemple 
benzyle, cKLorobenzyle et p-phenylethyle , les radicaux acyloxy 
felkyle inf erieur), par exemple p-acetoxyethyle et p-benzoyloxy- 
etbyle, les radicaux alkoxycarbonyl( alkyle inferieux), par exem- 
ple p-m6tlxo3ycarbonylethyle, les radicaux (alkoxy inf 6rieur) - 
l5 (alkoxy inf erieur) carbonyl Calkyle iof erieur) , par exemple p-(p- 
m6thoxyethoxycarbonyi)etliyle, et les radicaux chloroalkyle inf e- 
rieur , par exemple y-cliloropropyle - 

lies radicatix acylamino qui peuvent §tre representes 
pax ^ comprennent en particulier des radicaux des formules 
20 -MHOOE^ et -mSO^TL^ ou represente un atome d 'hydrogene , un 
radical alkyle et specialement un radical alkyle iof erieur, un 
radical aryle ou un radical aminoalkyle et R represente un ra- 
dical aryle ou alkyle inferieux eventuellement substitue. 

ies colorants faisant I'objet de 1 'invention peuvent 
25 etre prepares par copvaation de I'acide 2-amino-l,3-benzotbiazo- 
le-5-sulfoniciue diazote avec un constituant de copulation exempt 
de radicaux* acide sulfonique. 

Ir'acide 2-amino-l,3-benzot]iiazole-5-sulfonique peut 
gtre prepare pax reduction de I'acide 3-nitro-li-tliibcyanoben- 
30 zene sulfonique qui s'obtient lui-mgme a partir d'acide h-and.- 
no-3-nitrobenzene sulfonique par une reaction de Sandmeyer. 

Des constituants de copiilation convenant pour la pie- 
paxation des coloxants sont notanment les pyrazolones et specia- 
lement les l-aryl-5-pyrazolones, comme la l-plienyl-3-meth.yl-5-- 
35 pyrazolone, la l-pli6nyl-3-carboetlioxy-5-pyrazolone et la l^he- 
3ayl-3-(]5r-plieiiylcarbamoyl)-5--pyiazolone,dont les xadd.caux 
plienyle en position 1 peuvent Stxe eventuellement davantage 
substltu6s, par exemple par des atome s de clilore ou de brome et 
radicaux methyle, metkoxy, ethoxy, nitro, sulfamoyle ou acetyl- 
1^.0 amino; les 2,6-diliydroxypyridines (ou 6-hydxoxypyrid-2-ones) , 
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comme la 3-cyaao-V-methyl-2,6-dih,7droxyp7Ti(iine, la l-(6thyl, 
butyl ou 2-ethyllie2yl)-3-cyario-li-methyl-6-hydToxypyrid-2-one , 
la l-6thyl-3-carbamoyl-Jf-me-tiiyl-6-hyctroxypyxicL-2-one et la 1- 
e-feliyl-it-met]iyl-6-h.ydroxypyrid-2-bae; les aminopycazoles, comme ' 
5 le l-plieiiyl-3-metliyl-5-aminopyxazole, lo l,3-dimethyl-5-amino- 
pyrazole et le 3-l>li&iyl-5-aminopyxazole ; les 2,6-diaminopyxidi- 
nes,comme la 3-cyano-ii.-metliyl-2,6-diaminopyridiDe, la 3-cyano- 
»l--methyl-2,6-dib.utylamijxopy3?id3Jie et la 2,if ,6-triaminopyridine5 
et les indoles, comme le 2-pii&iyiindole , le l-6tliyl-2-phenylin- 
10 dole et le 1,2-dimetliylindole. 

Des constituaats de copulation speoialement appropries 
sont les axylamines, par exenrple la IT.N-dietliylaniliae, la ir,N- 
diethyl-m-toluidine, la N-benzylaniliae , la N-(o-ciaorol)eiizyl)- 
aniline, la N-gthyl-N-ljenzyl-m-toluidine , la Iff-butyl-ir-benzyl-m- 
15 toluidine, la 3Sr-ethyl-N-(o-clilorobeiizyl)-m-toluidine, la N-ethyl- 
ir-(p-hydroxyethyl)aniliae, la "bis (p-hydroxyethyl) aniline , 

la ir-6thyl-N-Cp-methoxyethyl) aniline, la ir-&thyl-ir-(p-plienoxye- 
thyl) aniline, la W-ethyl-lsr-(p-cyanoettiyl) aniline, la isr-6thyl- 
N-(p-^lienylethyl)aniline, la ir-ethyl-ir-(p-plienyl6thyl)-m-tolui- 
20 dine, la ir-§thyl-]S--(p-acetoxyethyl)-m-toluidine ,1a N-etliyl-ir-(p- 
■benzoyloxyStUyD-m-toluidine, la ir,N-bis(p-6tlioxycarbonylethyl)- 
aniline, la ir,H-bisCp-(p '-metlioxyStlioxycarbonyDethyljaniline, 
la ir-etbyl-ir-(p-chloroeth.yl) aniline, le ir,]y-dietliyl-m-aininoace- 
taoilide, le B',N-diethyl--m-aminoben2anilide, la ir-benzyl-2- 
25 methoxy-5-methylaniline, la ir-(p-chlorobenzyl)-2-metboxy-5- 
mStbylaniline', la ir,K-di6thyl-2-me-aio2y-5-ac4tylaininoaniline, 
la K-benssyl-o-ciaoroaniline et la iBr,]I-di6thyl-m-tosylaminoani- 
line. 

lies reactions conduisant a la foirmation des colorants 
30 de 1 'invention peuvent gtre exScutees dans des conditions qui 

ont ete decrites en detail dans la litterature H propos de telles 
reactions- De mSme, les colorants peuvent §tre isoles suivant. 
des techniques oonnues et, comme dans le cas d'autres colorants 
oontenant des radicaux acide sulfonique, il est souvent favora- 
35 ble d'isolex et d'utillser les colorants sous la forme de leurs 
sels liydr9 solubles et en particulier de leurs sels de mStaux 
alcalins et d 'ammonium et speoialement de letirs sels de sodium. 
II convient de noter que 1' invention conceme tant les acides 
libres que leurs sels. 
^0 Les colorants de 1' invention se prStent a I'applica- 
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tion sur des matriSres -fcesctiles de polyanide, come la laine ou 
la soiejUiais specialement sur les matieres te"xtiles de pol3^anide 
syntiietiqiie 5 comme de ISylon 6.6, de Nylon 6 oix de ITylon 11, suir 
vant toute technique generale -connue poux 1 •applicatiozi de oo~ 
5 lorants acides sur de telles matieres textiles- Ces colorants 
conferent differentes nuances d'une haute solidite aux traltei^.ents 
au mouille et a la lumiere. 

L 'invention est illustree sans etre limitee par les 
exemples suivants dans lesquels les parties et pourcentages 

1.0 sont toujour s en poids. 
EgEMPLES 1 ET 2 Ah7 

On dissout 0,8 partie de nitrite de sodiim dans 10 
parties d'acide sulfurique a 98% a 25-35°C et on refroidit la • 
solution a 0°G. Sous vive agitation, on y agoute 2,3 parties 

l5 d'acide 2-aiaino-l,3-"benzothiazole-5-sulfoiiique et on maintient 
la temperatiire a 0^*0 pendant 1 ' addition de 12,5 parties d'eau. 
On agite le melange a 0*^0 pendant encore 2 heures au texme des- 
quelles on detruit I'exces d'acide nitre ux en presence par ad- 
dition d'acide sulfamique. 

20 Sous agitation, on ajoute la suspension du sel de 

diazonium k un melange de 2,11 parties de N—ethyl-IJ-benzyl anili- 
ne et de 100 parties d'eau. Apres encore 2 heures d' agitation, 
on recueille par filtration le colorant, qui se presente sous la 
forme de 1 'acide sulfoniqae libre, qu'on lave a I'eau ousqu'^ ce 

2? que celle-ci soit exenrpte d'acide, puis qu'on convertit en sel de 
sodium par reaction avec de 1 'hydroxyde de sodium. Ge colorant 
teint les. f il>res et etoffes de polyamide synthetique,en bain 
de teinture neutre ou Xaiblement acide, en nuances d'un rouge 
clair ayant des propriet6s de solidite bonnes a tres bonnes. 

30 On prepare comme decrit ci -apres 1 '.acide 2-ss:ino-lj3- 

benzothlazole-5-sulfonique utilise dans le present example. 

On dissout 2h parties de lf-amino-3-nitrobenzene- 
sulfcnate de sodium sous agitation dans 125 parties d'acide 
sulfurique IM et on refroidit la solution a O^C^puis on la dia- 

35 zote par addition lente de 50 parties d'une solution 2M de ni- 
trite de sodium. On ajoute en suite 1 5 parties d 'acetate de so- 
diumj apres quoi on verse le nouveau melange dans une solution 
agitee de l5,2 parties de thiocyanate d 'ammonium et de 0,5 par- 
txe de tbloeyanate cuivreux dans 200 parties d'eau. Apres 2 beu- 

WO re8> le degageisent d^azote cesse et on ne peut plus deceler de 
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sel de diazonixam dans le laelaiJge de reaction. On a^oute le me- 
lange complet a un melange de 50 parties de lifnaille de fer, 
de 100 parties d'eau et de 1 partie d'acide clilorliydrigue a 
36%,qu'on a prealat)leTaent agite et cliauffe a 95°C pendant 30 • 

5 minutes, apres quQi on poursuit 1* agitation a 90-95**C pendant 
2 lieures. On alcalinise le melange ensiiite par addition de h 
parties de carbonate de sodixim,pxiis on le filtre. On acidifie 
le filtrat limpide en y a^outant de I'acide ctaorhydrique et on 
recueille par filtration le precipite forme qu'on lave k I'eau 

10 et gu'on seche a 120**G, 

On obtient d^autres colorants interessants en com- 
"binaat le constituant diazolque avec les constituants de copu- 
lation entimeres ci— apres en operant comme decrit dans I'exemple 
1 et en modifiaat les conditions de copulation suivant les neces- 

l5 sites en fonction de la nature du constituant de copulation^ 

Ces colorants teignent les matieres textiles de polyamide en les 
nuances indiquees. 
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Exeurole 


Constituant de cod ul at ion 


Nuance^ 


2 


N-ethyl-IT- (n-butyl) --m-toluidine 


rubis 


3 


W-benzylaniline 


rotage 


h 


IT-ethyl-IT- ( o-clilo rob enzyl ) -m-t oluidine 


rouge bleuatre 


5 


U-benzyl-2-metboxy-5-methylaniline 


rubis 


6 


ir-ethyl-U- (p-benzoyloxy ethyl) aniline 


rouge 


7 


diplienylamine 


rouge bleu^tre 


8 


H-b enzyl-o -clilo r o aailine 


oraage 


9 


2 , 6-diaminopyr idine 


orange 


10 


l-plienyl-3 -metliyl- 5- aminopyr az ole 


3aune 


11 


2-plLenylindole 


orange 


12 


N-ethyl-ET-b enzyl^-t oluidine 


rouge bleuatre 


13 


IT-b enzyl-m-t o luidine 


rouge 


lit 


ljr-etbyl-lsr-benzyl-2-metb.oxy-5-metliyl- 
aniline 


rubis 


15 


IT-methyldiptLenylamine 


rouge bleu^tre 


16 - 


IT , N-di etbyl-m-t oluidine 


rouge bleuatre 


17 


N 5 N-diethyl-m-amino ac Stanilide 


rubis 


18 


IT , N-di ethyl-m-aminobenz anilide 


rubis 


19 


IT , N-di ethyl-m- aaisidine 


rouge bleuatre 


20 


K" , IT-di etliyl-m-clLlor o anil ine 


- rouge 


21 


N , N-di ethyl-m-br omo anili ne 


rouge 


22 


N- (o-cblorobenzyl) -2-metlioxy-5-methyl- 
aniline 


rubis 
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Example, 

23 
2lt 
25 
26 

27 
28 
29 
30 

31 



32 
33 

3h 
35 
36 
37 

38 
39 
hO 
hi 
hz 

h3 

\e 
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N-(o-chlorobenzyl)aniline 

N-ethyl-N- (p-pli6Byl6th3rl) aniline 

N-ethyl-N-(p-Tlienoxyethyl)aniliJae 

N-ethyl-N- ( p-acetoxyethyl) aniliiie 

N, N-Uis (p-ac4t oxy ethyl) -o-toluidine 

N,' N--bis(p-henzoyloxyet>iyl) aniline 

N, N-bis (p-henzoyloxyethyl) -m-toluidine 

N-ethyl-N- ( p - [W-t-butylphenozy ] 6thyl ) - 

aniline 

N-ethyl-N- ( p- [W-hr omophenoxy J ethyl ; 
aniline 

N-ethyl-N-(p-[2-chloiophenoxy]ethyl)- 
aniline 

N-ethyl-N- (p-C^-chlorophenoxy] ethyl;- 
aniline 

N,N-his (p-phenyl ethyl) -m-toluidine 
N-ethyl-N- ( p-hydroxyethyl) -n-toluidine 
N,N-his(p-hydT03yethyl)-m-toluidine 

N- ( p-cyano ethyl) -N- ( p-hydro3^ethyl) - 
m-toluidine 

N-6thyl-N- ( p-chlor oethyl) -m-toluidiJie 
N,N-his (p-cyano4thyl) aniline 

2- methylin.dol e 

l-pheDyl-3-methylpyrazol-5-one 

l-pheiiyl-3-cax'bo fethoxypy^iazol- 5-one 
l-phe33yl-3-car'bamoylpyrazol-5-one 

3- cyano-lt-methyl-2 , 6-dihydToxypyTidine 
3-caihamoyl-ii-m4thyl-2 , 6-dihydrosy- 
pyxidine 

l-6thyl-3-cyano-lv-m6thyl-6-hydxo357- 

pyrid— 2— one 

l-bu1;yl-3-cyano-Wethyl-6-hydroxy- 
pyxid-2-oiie 



Wuance. 

rouge t>l«o4fcirc 

rouge 
rou^-f- 
roxige 
rouge 

rouge 

rouge 

rouge 

rubis 
ruTais 
rubls 
rouge 

rouge 
orange 

gaune 
3aune 

jaune 

^aune verd§.l;3?e 
gaune verda-tre 



gaune 



verdiLtrs 



jaune verd§.tre 
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REVENItICAa?IONS 
1 - Colorant monoasoique hydro solulDle qui, sous 
forme d'acide libre, repond a la for^iule: 

HO^S 




ou E represente le reste d'un constituant de copulation exempt 
10 de radicaux acide sulfonique. 

2 - Colorant monoazoiq.ue hydro soluble suivant la 
revendicatipn l,dans la formule duquel E represente le reste 
d'un constituant de copulation de la serie de la pyrazolone, de 
I'amiaopyrazole, de la 2 , 6-dihydroxypyridine , de la 2, 6~diamino- 

15 pyridine, de 1 'indole ou des arylaminea- 

3 - Colorant monoazolque hydrosoluble suivant la 
revendication 25de foraule: o 

ou E xepr§sente un atome d 'hydrbgene ou im radical alkyle Svea** 
tuellement substitue, represente un atome d'hydrogSne, vai 

25 radical alkyle eventuellement substitue ,.. via radical aryle even- 
tuellement substitue ou ucl radical cycloalkyle, represente 
tin atome d'hydrogdne ou d'halogene, ua radical aliyle inferieux 
ou un radical alkoxy inferieur et E^ represente un atome d'hydro- 
gdne ou d'lialogdne, un radical alkyle infgrieTir, un radical al- 

30 koxy inferieur ou un radical acylamino. 

hVdro.olu>./ " ^ preparation d'un colorant monoa^oique 

cHe 1 — <iication 1, caracterise en ce ^u'on 
copule 1 acxdo 2-H™ino-l,3-ben.othia.ole-5-suironigue diazot6 

55 Ziq!^.""''"'^* copulation exempt de radicaux acide sul- 

5 - Colorant monoaKoiquo hydro soluble, obtenu par uk 
precede suivant la revendication 5 ou 4 . 

6 - Precede de coloration dee matidres textiles de 

5 polyamxde, caracterisS en ce qu'on applique sur celles-ci uri co- 
40 lorant monoazoxque hydrosoluble suivant I'une quelconque des 
revendications 1 a 3 et 5. m. 
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7 - Nat;if>.T05 textiles de polyamide, color ees par un 
precede aiivant la rcvendication 6. 



